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RESUMEN

Desde la época colonial, ha existido la presencia de actividades mineras, mismas que se
encuentran en la regidn sur del pais. El sector el Pache cuenta con 85 concesiones mineras,
para la explotacion de oro, cobre y plata, siendo estas actividades una de las principales
fuentes de contaminacién por metales pesados mas persistentes del planeta entre ellos se
encuentra el arsénico que es extremadamente téxico, el cual se forma a partir de sulfuros
minerales expuestos a procesos de meteorizacion durante la excavacion, estos residuos
generados por las concesiones mineras son eliminados directamente sin recibir algun
tratamiento antes de ser arrojados al rio, provocando una gran contaminacioén de agua, el
cual afecta a los pobladores que habitan cerca del cauce, ocasionandoles diversas
enfermedades a corto plazo como: vomito, dolor de cabezas, diarrea mientras que a largo
plazo este metaloide ocasiona el cancer de vejiga, pulmones y la enfermedad de
hidroarsenismo crénico regional endémico conocida como HACRE o arsenicosis que se trata
de trastornos dermatoldgicos de la piel donde incluyen la aparicion de hiperhidrosis que es la
sudoracion excesiva de las manos y los pies , hiperqueratosis la aparicién de callosidades en
las mismas regiones y la melanodermia que son alteraciones de la pigmentacién de la piel
todo estos es originada por la ingesta de agua y alimentos contaminados naturalmente por
arsénico. El objetivo del presente estudio tiene como finalidad de evaluar las concentraciones
de arsénico en agua y sedimento del rio Calera del sector el Pache. El método utilizado en la
presente investigacién para determinar arsénico en muestras de agua y sedimento fue la
espectroscopia de absorcién atdbmica de llama. Se trabaj6é con 15 muestras de agua ubicados
en los sitios de Bussan, Pache, Puente Negro, Rio Salati y 9 muestras de sedimento en tres
puntos localizados en los sitios de Bussan, Pache y Puente Negro, durante los meses de
mayo a agosto, su colecta se realizé bajo las normas INEN 2176. El promedio de las
concentraciones de arsénico obtenido en muestras de agua fue 0,61044 mg/L con
concentraciones minimas de 0,5933 mg/L en el puente Negro y maximas de 1,3225mg/L en
el sector el Pache, sin embargo, la concentracion de arsénico promedio en muestra de
sedimento fue de 8,9295mg/L con concentraciones minimas 12,1233mg/L en el puente de
Bussan y maximas 18,2000mg/L en el puente Negro. Estos valores encontrados en muestras
de agua representan 93,33% y en sedimento el 77,78% concentraciones que superan el
limite maximo permitido por las normas nacionales e Internacionales de calidad de agua
destinadas para el consumo humano (OMS, INEN 1108) y para sedimento la norma
internacional Canadian Sediment Quality Guidelines for Protection of Aquatic life, lo cual me

permitié concluir que las actividades antropogénicas afectan la calidad de agua.

Palabras claves: arsénico, agua de rio, contaminacién, espectroscopia de absorcion atbmica

de llama, mineria.



ABSTRACT

Since colonial times it has existed the presence of mining activities found themselves in the
southern region of the country. The sector Pache has 85 mining concessions, these mining
activities are responsible for one of the sources of pollution by more persistent heavy metals
on the planet including arsenic extremely toxic which is formed from mineral sulfides exposed
to processes is weathering during the process of excavation, on the other hand the waste
generated by mining concessions are eliminated directly without receiving any treatment
before being thrown into the river causing heavy pollution of water, affecting residents who
live near the river causing various diseases short term as vomiting, sore heads diarrhea and
run this metalloid causes cancer of bladder, lung and disease of regional hidroarsenismo
endemic known HACRE or arsenicosis that are dermatologic skin disorders including the
onset of hyperhidrosis is excessive sweating hands and feet, hiperqueratosis the appearance
of calluses in the same regions and melanodermia which are skin disorders that are impaired
skin pigmentation all these is caused by water intake water and food naturally contaminated
by arsenic.The objective of this study aims to assess arsenic concentrations of river Calera
water and sediment from the Pache sector, by the technique of Atomic absorption
spectroscopy with flame. Arsenic was determined in water samples in four sampling points
located on sites Bussan, Pache, Puente Negro, Rio Salati while sediment samples was
performed in three sampling points located in sites Bussan, Pache and Puente Negro, during
the months of June and July by spectroscopy technique flame atomic absorption, all samples
of water and sediment were collected under inen standards INEN 2176. The method used for
the determination of arsenic has a high sensitivity and precision for the quantification of
arsenic. Therefore, we conducted the study on 15 water samples and 9 sediment samples for
the determination of arsenic in the Calera river basin during the period from May to August
2019. The average arsenic concentration in water 0, 61044 mg / L with minimum
concentrations of 0.5933 mg / L in the Puente Negro and maximum 1,3225mg / L in the El
Pache and average concentration of arsenic in sediment sample is 8,9295mg / L
concentrations 12,1233mg minimum / L on the Puente Bussan and maximum 18,2000mg / L
in the Puente Negro. The values found are 93.33% in water samples analyzed and 77.78% in
sediment. the values allowed by the standards are above the norms for national and
international para el consume de human consumption (WHO, 1108 INEN) and sediment
international standard Canadian sediment quality Guidelines for Protection of Aquatic Life,

which allowed me to conclude that anthropogenic activities it affects water quality.

Keywords: arsenic, river water, pollution, spectroscopy absorption atomic flame, mining.
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INTRODUCCION.

La presente investigacion se llevo a cabo en el sector el Pache ubicado al sur de la Provincia
del Oro que corresponde a un antiguo sector minero cuya extraccion y explotacion de

minerales se remonta desde la época de la Colonia.

En el sector el Pache existe la presencia del rio Calera que esta siendo afectado por acciones
antropogénicas como: deforestacion, industria, agricultura, mineria, en las actividades
mineras se evidencia el uso excesivo de productos quimicos para la extraccion de minerales,
estos residuos son evacuados de manera directa o indirecta al rio Calera sin recibir algin
tratamiento, no obstante el agua de este rio es utilizada para fines domésticos y agricolas por

la poblacion que la habitan en areas muy cercanas a su cauce.

Siendo el agua subterranea una fuente primordial para el suministro publico de agua potable
para muchos paises, donde en algunos paises la sequia y disminucién de agua se ha
convertido en uno de los mas grandes problemas, la escasez de agua potable se debe al
agotamiento del volumen de agua subterrdnea por la existencia de altas concentraciones de
arsénico y nitratos 1. Razon por la cual se pretende evaluar los niveles de arsénico en aguay
sedimento del rio Calera, con la finalidad de comunicar a la comunidad cientifica acerca de

la contaminacién que existe en este sector.

El interés es académico debido a que es un requisito primordial para obtener el titulo de
Bioguimico Farmacéutico, como también de interés médico para conocer si las
concentraciones de arsénico en el rio Calera se encuentran dentro de los valores permisibles

del reglamento de calidad de agua para el consumo humano en el Ecuador.

La metodologia de estudio es de tipo descriptivo, empleando la técnica de Espectroscopia de
absorcion atémica de llama. La eleccién de la técnica esta condicionada por su sensibilidad

y precision necesaria para el analisis de arsénico en muestras de agua y sedimento.

10



Mi trabajo esta resumido en cuatro capitulos: en el primer capitulo consta de un resumen, la
introduccion el problema, objetivos, hipotesis y variables en el segundo capitulo presenta el
marco tedrico conteniendo toda la informacién cientifica que necesite para la realizacion de

mi trabajo.

En el tercer capitulo describe los materiales utilizados para la toma de las muestras de agua
y sedimento, la técnica que se emple6 en el laboratorio es la Espectroscopia de absorcion

atémica de llama.

En el cuarto capitulo se describe los resultados obtenidos, previamente a una discusion de
los mismos en comparacion valores permisibles del reglamento de calidad de agua para el
consumo humano en el Ecuador, finalmente se realizdé una conclusion de trabajo realizado,

anexando fotos de la toma de muestras de agua y sedimento.

11



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

¢ Existe concentraciones de arsénico en agua y sedimento en el rio Calera que superan los
limites permisibles segun las normas Nacionales e Internacionales de calidad de agua

destinadas para el consumo humano?

JUSTIFICACION.

El problema de contaminacion con arsénico en aguas naturales ha sido discutido
extensamente en estos Ultimos afios, debido a los efectos adversos que provoca en la salud
humana. Un considerable ndmero de recursos hidricos han sido identificados con
concentraciones que exceden el limite de 10 ug/L dado por la Organizacion Mundial de la

Salud en regiones como: México, China, Taiwan, Per(.

En el Ecuador también se ha determinado elevadas concentraciones de arsénico en la
provincia de Imbabura en los manantiales geotérmicos de Cachimbiro presentando
concentraciones de 0,976mg/L; provincia de Pichincha se encuentran concentraciones de
arsénico en agua subterrdnea que varian desde 0.012 a0.047 mg/L, mientras que en los
sedimentos es relativamente alta con 230 mg, en la provincia de Napo se encuentra la Laguna

Papallacta que presenta concentraciones de 1.090 — 7.852mg/L 4.

En la provincia de El Oro se encuentra ubicado el sector el Pache que corresponde a una
zona minera, que cuenta con 85 concesiones y 37 plantas de beneficio, generando 500,00
toneladas de residuos anuales. Un estudio realizado por la FUNSAD en el rio Pindo donde
converge el rio Calera y Amarillo se encontraron concentraciones de 369,00 y 880,00 mg/Kg

niveles que sobrepasan el limite permisible por la norma de calidad ambiental 2.

En este sector se realizan procesos de extraccién de minerales desde la reduccién del mineral
en bruto hasta su fase de lixiviacion durante estos procesos se requiere el empleo de
productos quimicos lo que generan una gran cantidad de desechos téxicos que son arrojados

directamente al rio 2. Provocando cambios fisicas y quimicos del agua, donde el rio torna de

12



color gris debido a la cantidad de sedimento que son evacuados por diferentes plantas de
beneficio que encuentran ubicadas alrededor del rio 3. Esta contaminacién por arsénico en
aguas las subterranea es un gran problema de la salud porque méas del 90% de las personas
dependen de agua subterranea para beber y otros usos domésticos, ademas conduce a la

pérdida de la produccién agricola y ganadera °.

Por lo expuesto decidimos realizar este trabajo de investigacién con fin de evaluar la
concentracion de arsénico en el agua y sedimento del rio Calera mediante el método de
espectroscopia de absorcion atdmica de llama para determinar si la concentracion encontrada
se encuentra dentro de los valores permisibles por las normas Nacionales e Internacionales

de calidad de agua destinadas para el consumo humano.

El propésito de realizar de este trabajo de investigacion es identificar un problema de salud
publica, puesto a que estariamos ante un caso de intoxicacion cronica por la presencia de
arsénico que podria estar afectando a la calidad de vida de los habitantes del sector el Pache
y a la vida acuatica que existe en este rio. A su vez dejar como base este trabajo para futuras

investigaciones.

OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Cuantificar los niveles de arsénico en agua y sedimento del rio Calera del Sector El Pache,

utilizando la técnica de Espectroscopia de absorcion atébmica de llama.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

a) Determinar la concentracién de arsénico en muestras de agua de rio.
b) Determinar la concentracion de arsénico en muestras de sedimento.

c) Comparar las concentraciones de arsénico en muestras de agua de rio, con las

concentraciones de las muestras sedimento.

13



d) Comparar los valores obtenidos arsénico en muestras de agua de rio con los valores
permisibles de las normas Nacionales e Internacionales de calidad de agua

destinadas para el consumo humano (OMS, INEN 1108).

e) Comparar los valores obtenidos de arsénico en muestras de sedimento con los valores
permisibles de la norma internacional Canadian Sediment Quality Guidelines for

Protection of Aquatic life.

HIPOTESIS.

La concentracion de arsénico en agua y sedimento del rio Calera, superan los limites
permisibles por las normas Nacionales e Internacionales de calidad de agua destinadas para

el consumo humano.

VARIABLES.

Variable Independiente
Arsénico
Variable dependiente

Aguas y sedimentos contaminados.

14



1. MARCO REFERENCIAL
1.1. Agua.

El agua es un disolvente universal que desempefia un papel fundamental en todos los
procesos geoldgicos y biolégicos conocidos, las propiedades fisicoquimicas del agua estan
controladas por la red del enlace de hidrégeno (H), que se compone de interacciones
intermoleculares de la molécula de agua, estas interacciones son dindmicas y debido a la
forma molecular y al movimiento dipolar del agua, cada molécula puede formar hasta 4

enlaces de hidrégeno directos ©.

El agua cubre mas del 70% de la superficie del planeta, distribuida en rios, aire, océanos,
lagos, suelo, siendo un recurso esencial para la vida, posee propiedades Unicas que la hacen
esencial para la vida, debido a que posee una gran capacidad calorifica ayuda a regular el

clima del mundo, sin embargo, el agua se presenta en tres fases: liquida, sélida y gaseosa ’.
1.1.1. Ciclo hidrolégico del agua

En general el ciclo hidrolégico es la combinacion de las vias fluviales posibles entre la
atmadsfera, litosfera, biosfera y la hidrosfera, ademas formas especificas dentro de cada
esfera 8. Juega un importante papel crucial en el sistema de la tierra, en particular en los
procesos globales de intercambio de masa y calor, actuando como un termostato climatico
gue se basan en el intercambio continuo de agua entre la materia viva y el medio ambiente,
de hecho, el agua es un portador universal y solvente de sustancias, en esencial de la vida y

componente principal de la materia viva °.

El ciclo hidrolégico comienza a partir de los cuerpos de agua libres como: océanos, mares,
lagos y rios a través del proceso de evaporacion y se cierra a si mismo después de las etapas
de formacién de nubes, lluvia, escorrentia, aguas superficiales y depdsitos de agua

subterranea 8.

Unos de los elementos basicos es la evaporacién de agua, realizando un cambio de estado
de fase liquida a gaseosa, donde el calor del sol contribuye con energias necesarias para
romper los enlaces que mantienen unidas a las moléculas de agua, cuando la humedad
relativa del aire llega a un 100% es decir esta en un punto de saturacién, comienza el proceso
de condensacion el cual el vapor de agua del aire se convierte en agua liquida dando la
formacioén de las nubes, pero en condiciones de presidn y temperatura estas nubes originan

precipitaciones, en algunas veces las precipitaciones dan forma de nieve y se acumulan en
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glaciares, su punto de fusién con el resto de precipitacion da lugar al agua superficial y

subterranea °.

llustracion 1: Componentes del ciclo hidrolégico **.

El agua se ve afectada por factores naturales o procesos antropogénicos, los factores como
el uso del suelo, la produccién ganadera, industrial y agricola y el aumento de residuos
municipales incrementan la carga de metales pesados en el agua, razén por la cual afectan
el ciclo hidroldgico 2. Ademas, un efecto indirecto como el calentamiento de la atmdsfera por
el aumento de las concentraciones de gases de efectos invernaderos puede conducir a

impactos atmosféricos como el aumento del nivel del mar y la contaminacion del agua **.

La contaminaciéon de arsénico en agua subterranea, se debe a que este metaloide se
encuentra en el subsuelo, al estar tanto tiempo en contacto con el agua, se termina por

disolverse razén por la cual existe la contaminacién en aguas subterraneas 2,
1.2. Arsénico.

El arsénico es un elemento nimero 33 de la tabla periédica y es un metaloide ubicuo de
origen natural que esta presente en: rocas, suelos, agua y aire **. Fue identificado en 1250
AC por el aleman Albertus Magnus 4. Debido a que el arsénico tiene propiedades tanto

metdlicas como no metdlicas se clasifica quimicamente como un metaloide *°.

Este metaloide se clasifica como uno de los elementos quimicos mas toxicos y
carcinogénicos, representando un serio problema en varios paises del mundo . Existen
cuatro estados de oxidacion: Arsina (As~®), Arsénico metaloide (As0O), Arsenito(As*®) y
Arseniato (As*™), pero la mayoria de los compuestos arsenicales se encuentran en los

alimentos 7.

El arsénico se distribuye ampliamente en 320 minerales, pero los minerales mas comunes

son: arsenopirita (FeAsS), oropimente (As2Ss), realgar (AsS/ As4S4) y la pirita donde el
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arsénico se encuentra en una solucién sélida 8. su liberaciéon va a depender de fuentes

naturales y fuentes antropogénicas.

Comunmente se encuentran en depdsitos minerales que contienen sulfuro, especialmente
con la mineralizacion del oro, el oropimente debido a su color dorado se usaba en la
antigiedad como pigmento y tinte, mientras que el regalar era un pigmento rojo comun en
pinturas y tintes, su liberacion es un proceso lento como el resultado de la meteorizaciéon del
mineral, sin embargo, las fuerzas fisicas como la molienda, trituracién y pulverizacién

aumentan la liberacion de este metaloide *°.

El arsénico es utilizado en la agricultura como: pesticidas, herbicidas, desecantes de algodon
y conservantes de madera, ademas se usa como bronceador o decolorante en la fabricacion
de vidrio y esmaltes, es empleado como aditivo en la produccién de varias aleaciones para
aumentar la dureza y resistencia, el arsénico inorganico es usado para la alimentacion de los

cerdos y aves de corral como medicamento antimicrobiano .

Tabla 1: Propiedades fisicas y elementales del arsénico .

Propiedades Valores
NUmero atomico 33
Masa atomica 74.9216 g/mol
Apariencia Escamas grises, quebradizas y no
metalicas
Electronegatividad segun la densidad 2.0
Densidad 5.7 g/lcm3 at 14°C
Volumen molar 13.08 cm3/mole
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Punto de fusion 814°C (36 atm)

Punto de ebullicion 615°C (sublimacion)

Calor especifico 0.33J/gK

Radio der Van de Waals 0.139 nm

Radio jonico 0.222 nm (-2) 0.047 nm (+5) 0.058 (+3) 8
Is6topos [Ar] 3d%° 452 4p3

Céscara electronica 947 kJ/mol

Energia de primera ionizacion 1798 kJ/mol

Energia de segunda ionizacion 2736 kJ/mol

Fuente: Arsenic: Chemistry, Occurrence, and Exposure 2015 19.

Elaborado por: Swaran J.S. Flora

1.2.1. Tipos de arsénico.

Desde el punto biolégico y toxicoldgico los compuestos de arsénico se pueden clasificarse en

tres grupos principales: arsénico inorganico, compuestos organicos, y el gas arsina 2.
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Cuando se combina con oxigeno, cloro y azufre es denominado arsénico inorganico, pero

combinado con carbono e hidrégeno se llama arsénico organico *°.

En general el arsénico inorganico es mas toxico que el organico, los compuestos inorganicos
son abundantes en agua subterranea misma que es utilizada para beber en varios paises de
todo el mundo por ejemplo en Bangladesh, mientras que los compuestos organicos se
encuentran principalmente en el pescado, lo que da lugar a una exposicion humana,

responsable de causar carcinogenicidad a millones de personas 2.

1.2.1.1. Inorganico.

Los principales compuestos de arsénico inorganico que se encuentran en el agua son
especificamente el arsenito (As lll) y el arseniato (As V) . Los compuestos inorganico
trivalentes de arsénico mas frecuentes son: trioxido de arsénico, el arsenito sédico, y el
tricloruro de arsénico y los compuestos inorganicos pentavalentes son el pentoxido de

arsénico, acido arsénico 2.

El arsénico inorganico ingerido a través del agua se absorbe rapidamente en el torrente
sanguineo y se transporta al higado, donde se metaboliza a través de procesos de metilacién
para generar los metabolitos de acido monometilarsonico (MMA) y el acido dimetilarsinico
(DMA), la mayoria de los compuestos inorganicos se excretan en la orina, sin embargo,

algunos se depositan en el higado, rifiones, pulmdn, vejiga por lo que produce el cancer 2,

llustracién 2: Formas inorganicas de arsénico .

Arénxo organico }

Arsenito Arseniato

trivalente arsemico | [ pestavaleste arsénico

[ r o = — OH
[CAndscem | OF [ AntmcoV |

HO — As HO — As o

OH OH
L

CHy
0= As — 0 0=A=0
|

-
cH

3 Monemetilarsosice (ANM) CHy
» Dissetilarstuico (ADM)

1.2.1.2. Organico.
Los compuestos organicos mas comunes de arsénico son: el acido arsanilico, &cido

dimetilarsinico, acido dimetilarsinico y arsenobetaina ?2. Ademas, también encontramos los

siguientes compuestos organicos: arsenobetaina, arsenocolina, sales del acido
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trimetilarsonico, arsenoazucares y lipidos que contiene arsénico, estos compuestos se
encuentran principalmente en los organismos marinos que se han identificado en peces 2.
Son relativamente menos toxicos para los seres humano, los cuales son eliminados

facilmente por el organismo a diferencia de los compuestos inorganicos 2.

Los arsenoazlcares estan asociadas a las algas marinas que se acumulan a partir del agua
del mar en concentraciones de (20 a 100 mg/kg de peso seco), los moluscos y crustaceos
pueden contener arsenalazicares en concentraciones bajas, se ha demostrado que los

arsenazUcares son directamente sintetizados por el fitoplancton %',

Varios autores han identificado a la arsenobetaina (AB) como la especie de arsénico
predominante en peces de agua dulce como es la trucha arcoiris, trucha marron, estas
especies estan vinculadas directamente a la dieta 2. Experimentalmente el AB
(arsenobetaina) se ha demostrado ser eficiente absorbida del agua de mar por los mejillones,
mientras que el camardn y pescado acumulan AB de manera eficiente en la comida, el
arsénico lipido en estos incluye &cidos grasos (AsFA), hidrocarburos (AsHC) vy
glicofosfolipidos (AsPL), estos se encuentran en pescados grasos y los aceites de pescado y
en las algas marinas tienen un porcentaje de 1.6 -6% de AsPL y AsHC puede ser una fraccion
significativa en los pescados aceitosos, pero son mas altos en peces demersales y niveles

del 50% al 62% en filetes de pescado azul #’.

llustracién 3: Concentraciones de arsénico en pescados de mar %,
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1.2.3.Ciclo biogeoquimico del arsénico.

El arsénico se encuentra altamente distribuido en la atmésfera, en la hidrosfera, biosfera y

corteza terrestre, ya que se encuentra en gran en gran cantidad en el medio ambiente
proveniente de procesos naturales: emisiones volcanicas, meteorizacion, actividades
antropogénicas que incluyen la mineria, combustion de foésiles, el uso de pesticidas

arsenicales, herbicidas y desecantes para cultivos °. Las formas inorganicas son las

20



comunes encontrar en el agua como es el arseniato y arsenito o también pueden formar
compuestos organicos por metilacion, este elemento ha sido considerado téxico en todo el
mundo el cual esta asociado con diferentes anomalias ?8. La exposicién humana al arsénico
puede ser ocupacional por industrias u otras actividades y no ocupacionales se da a través
de ingestion de agua y alimentos contaminados 2°. En la ilustracién 4 se muestra el ciclo
biogeoquimico del arsénico, donde quedan reflejadas las interrelaciones existentes en

fuentes de emision, emision y distribucion.

llustracion 4: Ciclo biogeoquimico del arsénico °.
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1.2.3.Fuentes de exposicién al arsénico.

El arsénico es uno de los compuestos mas toxicos que se encuentran en el medio ambiente,
por distintos factores fisicos, quimicos biolégicos, encontrandose en diversas formas, estas
formas dependen de caracteristicas geoquimicas del suelo, actividad industrial y sobre todo
de la region geogréfica, principalmente provienen de fuentes naturales como: reacciones
ambientales, actividades biolégicas y emisiones volcanicas y los demas procede de

actividades antropogénicas °.

La exposicion al arsénico principalmente se da a través de tres vias: por inhalacion de aire,
por ingestion de consumo de alimentos y agua y por absorcion dérmica, esto procede de
varias fuentes: como es la utilizacibn de productos agricolas como son los herbicidas,
pesticidas, en el uso de medicamentos, por diversas actividades mineras, fundicion y
refinacién de metales . Cuando el arsénico ingrese al cuerpo humano a través de la

respiraciéon y el aire contiene arsénico, una vez que se respira el polvo, la mayoria de estas
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particulas de polvo se depositan en el revestimiento de los pulmones, produciendo con el

tiempo un cancer *.

En cuanto a la alimentacién se encuentran en alimentos de origen marino como son los
mariscos, otro alimento mas predominante a considerar en la exposicion al arsénico es el
arroz, un alimento basico para millones de humanos alrededor del mundo . Las principales
especies de arsénico detectadas en el arroz son el (MMA) y (DMA) y As |1l con valores de 44
a 270 mg/kg *2. Ocasionando diversas enfermedades como cancer a la vejiga, gota,

hiperglucemia entre otras 3.

1.2.4. Oxidacion y reduccién del arsénico

Los estados de oxidacién y reduccion del arsénico dependen principalmente del potencial
redox y las condiciones de pH *°. En sistemas acuosos el arsénico se encuentra como especie
disuelta, formando oxianiones, el As (lll) se encuentra como H3AsO3 y sus compuestos de
disociaciéon son (HiAsOs*, HAsO3, HAsO32 y AsOs3?), estos productos en condiciones
oxidantes, son dominantes a pH alcalinos sin embargo el arsénico As (V) esta presente en la
forma H3AsQ, y sus correspondientes productos de disociacion (H2AsO4, HAsO4? y AsO4®),

siendo dominante bajo condiciones oxidantes a pH acidos en ambientes acuosos y aerébicos

16

Son las dos formas inorganicas mas comunes de arsénico en aguas dulces y sedimentos,
como el As (V) es termodinamicamente estable en condiciones de oxidacién, mientras que el
As (lll) es estable en condiciones mas reductora 8. Como se expresan en la ilustracién 5.
Ademas, se encuentran especies en menor concentracién como son: MMA y DMA 3. Cuando
se alteran las condiciones quimicas, los contaminantes pueden liberarse en la columna de

agua causando una amenaza potencial para el ecosistema 34.
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llustracion 5: Representacion pictérica de oxidacion de arsénico en condiciones de

oxidacion y reduccion .
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Tabla 2: Las reacciones de disociacion y las correspondientes de H3AsO, y HzAsO3z son las

siguientes 1°,

Arsenito (Ill) Arseniato (V)

HiASOs « HsAsOg +H*  PKa224 HsASOs o H,AsO4 +H*  PKa:9.2
H2AsOs « HAsOs?+ H* pKa6: 69 Hy AsOs o HAsO42 + H* pKa: 12.1
HAsO32 < AsO3® + H* pKa 11.5 HAsO,2 o AsO43 + H* pKa: 13.4

Fuente: Arsenic: Chemistry, Occurrence, and Exposure (2015).

Elaborado por: Swaran J.S. Flora.
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El pKa es el pH en el que la disociacién del reactivo se completa al 50% .

1.2.4. Arsénico en sedimento.

El arsénico es el vigésimo elemento mas comudn en la corteza terrestre, que se encuentra en
rocas sedimentarias a una concentracion promedio de 2 a 3 mg/kg, las concentraciones de
arsénico varian segun su ubicacion, fuente y condiciones ambientales 4. Se considera que la
existencia de arsénico en los sedimentos estd ampliamente relacionada con las actividades
mineras alcanzando valores que rebasan los limites permitidos debido al empleo de productos
quimicos para el procesamiento . Este residuo entra a los cuerpos de agua y son absorbidos
por el sedimento haciendo que el andlisis de sedimento sea una herramienta valiosa para

evaluar y monitorear la calidad de agua **.

Andlisis realizados en sedimento indican el tamafo del grano de sedimento son de 02 um,
estos granos actian como un sumidero principal para contaminantes introducidos en agua
naturales, principalmente debido a la abundancia de minerales arcillosos, por lo tanto, estas
caracteristicas del sedimento tienen una influencia importante en el enriquecimiento de
arsénico y su variabilidad de las concentraciones de arsénico dependen principalmente del

ambiente sedimentario y condiciones redox 3’
1.2.5. Toxicidad del Arsénico.

Se han realizado numerosos estudios para evaluar la toxicidad del arsénico y su efecto sobre
la salud en varias regiones, el arsénico entra en los seres humanos a través de dos caminos:
primero el consumo directo de agua potable contaminada y en segundo lugar mediante la
ingesta de alimentos 8. Sobre todo, en los alimentos donde existe la acumulacién de arsénico
como es el marisco, arroz, verduras lo que hace una contribucién significativa a la ingesta

diaria de arsénico inorganico en los humanos *.

Esta contaminacion existe debido al riesgo potencial para la salud a través del consumo de
productos agricolas, cultivados en campos regados con agua contaminada por arsénico,
donde se ha determinado el nivel de contaminacion en distintas muestras de cultivos como

es en el arroz, papas, verduras y peces de agua dulce *,

Las mayores concentraciones de As se encuentran en los pescados y mariscos, seguido de
carnes y granos, las frutas, verduras y lacteos tienden a presentar concentraciones menores,
sin embargo, el arroz y las algas marinas presentan las mas altas concentraciones de
arsénico a nivel mundial, causando multiples alteraciones en numerosos procesos celulares

y moleculares, los cuales tienen un papel en la manifestacién de toxicidad *’.
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En paises como Estados Unidos se estima que la ingesta de arsénico en alimentos esta en
un rango de 1 a 20 ug al dia y se ha identificado en varios alimentos entre ellos el arroz, jugos
y pollos, mientras que en Canada la mayor concentracion de arsénico se encontrd en
pescados, seguido por carnes, sin embargo, en Chile y Brasil encontraron niveles altos de
arsénico en diferentes especies de peces gue superaron el limite recomendado por la FAO y
omMS Y7,

Existen dos tipos de toxicidad de arsénico son: aguda y cronica, la intoxicacion aguda se
caracteriza por la aparicién de un cuadro gastroenteritico grave con vomitos, dolor abdominal,
diarrea, dolor muscular lo cual requiere atencidén médica y esto por lo general ocurre mediante

la ingesta de alimentos o bebidas contaminados “°.

En cambio, la toxicidad crénica incluye la disfuncién multiorganica, enfermedades de la piel,
problemas respiratorios, gastrointestinales, paralisis, complicaciones reproductivas *'. El
efecto resultante mas grave de esta exposicion es un mayor riesgo de cancer de piel, vejiga,
arritmias cardiacas, también existen cambios comportamiento como pérdida de memoria,
exposiciones a altas concentraciones se asocia con un aumento de riesgo de diabetes
mellitus, este metaloide se acumula en el higado, rifiones y pulmones y en pequeias

cantidades tejidos ricos en queratina como cabello, ufias y piel 2.

llustracion 6: Exposicién al arsénico mediante la ingesta de agua y suelo *.

Por otra parte el consumo de agua contaminada por arsénico da efecto a una enfermedad
denominada HACRE que se caracteriza por presentar hiperqueratosis y otras alteraciones
dérmicas, asi como alteraciones sistémicas cancerosas y no cancerosas luego de un periodo
de exposicion a concentraciones mayores de 10 ug/L en agua de consumo diario, ademas el
consumo cronico de agua con arsénico es un factor de alto riesgo en producir cancer a la

vejiga, pulmon debido a la gran capacidad mutagénica, teratogénica y carcinogénica del
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arsénico *3. Siendo los nifilos mas susceptibles que los adultos a los efectos adversos del As,

donde las enfermedades dermatoldgicas aparecen mas rapidamente en ellos *4.

La toxicidad del arsénico depende de su forma y su estado de oxidacion en el que se
encuentre unido “°. Ademas, como otros factores, tales como la dosis, duracién y frecuencia
de exposicién, en el cuerpo humano se dan una serie de reducciones sucesivas y reacciones
oxidativas, asi reacciones de metilacion lo que transforman al arsénico en diferentes

metabolitos 7.

La toxicidad de arsénico en agua es eliminada mediante un proceso oxidativo que consiste
en la transformacién de la formas mas téxica de arsénico (Ill) a la forma menos toxica (V), se
han realizado algunos estudios sobre las bacterias Bacillus arsenoxydans, estos
microorganismos presentan la capacidad de oxidar el arsénico trivalente, debido a que
poseen una gran diversidad metabdlica y su capacidad de obtener energia empleando
diversas reacciones de 6xido — reduccién, capaces de transformar el arsénico trivalente en
arsénico pentavalente, superando los efectos téxicos del arsénico por medio de un
decremento en las concentraciones de sus iones 0 modificando en especies menos tdxicas

en bacterias Bacillus arsenoxydans 16,

1.2.6. Exposicién ocupacional y ambiental al arsénico.

A nivel mundial una gran cantidad de personas estan cronicamente expuestas al arsénico,
aungue este metaloide se encuentra naturalmente en el suelo, aire y agua, la exposicion
ocurre por via oral, cutdnea o respiratoria en algunas areas mineras, sitios de fundaciéon y
zonas industriales existen altos contenidos de arsénico en el suelo e incluso en algunas areas

agricolas donde se usan pesticidas *°.

Las manifestaciones clinicas comienzan al primer contacto con el arsénico, siendo el sintoma
inicial la irritacion de la piel y mucosas debido al acido arsenioso que resulta de la unién del
As con el agua de los tejidos, su inflamacion se hace crénica pudiendo ocasionar cancer en
un largo lazo, después de haber cesado la exposicion, ademas también produce deterioro,
funcional o maligno en algunos 6rganos como: rifién, higado, pulmén, sangre, en algunas
ocasiones atraviesa barrera hematoencefalica donde afectando al sistema nervioso y

placentaria produce un dafio en el feto .

La exposicién al arsénico al ambiente es en gran medida involuntaria, sin embargo, cuando
se evalla la exposicion laboral, el As que ingresa desde fuentes ambientales, contribuye a la
carga total en el trabajador, la mayor exposicion proviene de industrias metallrgicas,

industrias de petréleo y fuentes antropogénicas, ya que son los mayores contaminantes de
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aguas, suelo y aire, los detergentes domésticos contribuyen a la masa de arsénico, en rios 'y
lagos, cuyas aguas contienen concentraciones entre 1 y 73 mg/L que al alcanzar el mar es
absorbido por las arcillas, su concentraciones ambientales en zonas no industriales, en zonas

agricolas o mineras presentan suelos con niveles elevados de arsénico .

En el aire, el arsénico existe unido a particulas y suele estar presente como una mezcla de
arsenito y arseniato, con cantidades insignificantes de especies de arsénico organico, excepto
las &reas que utilizan pesticidas, la exposicion humana de arsénico a través del aire
generalmente ocurre en concentraciones muy bajas que varian entre 0.4 a 30 ng/m* muchos
de los compuestos de arsénico pueden disolverse en el agua, existiendo una gran amenaza

a la salud publica en todo el mundo “°.
1.3. Normas Internacional y Nacional

Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) en 1958 permitieron que el valor maximo
permisible para arsénico de 0.2 mg/ L, basado en posibles efectos dafiinos para la salud, este
valor referencial se disminuyé a 0.05 mg/L, el mismo que se mantuvo en la primera edicion
de las guias para calidad de agua que fue publicada 1984, se estableci6 un valor referencial
para el arsénico en el limite de cuantificacion de 0.01mg/L, esto se basé en la preocupacion
por su capacidad cancerigena en el ser humano #.Segun las Normas Técnicas del Ecuador

(INEN) recomienda que el valor permisible para arsénico en agua potable es de 0.01 mg/L 2.

Las Guias para la calidad del Agua Potable describen los requisitos precisos para garantizar
una buena calidad del agua, al ser humano, siendo este un elemento esencial en la vida del
ser humano, por esta razon las guias incluyen procedimientos minimos, valores referenciales
gue se deben de aplicar para los andlisis de agua que se realicen, donde se estable segun
Organizacién Mundial de la Salud que el limite maximo permisible para agua potable es de

0.01mg/L, lo mismo que equivale a 10 ug/ L .

Tabla 3 : Valores de Referencia para el Arsénico ( Segun la OMS,INEN) “8 47,

VALORES DE REFERENCIA PARA EL ARSENICO.

Parametro Estandares de la OMS Normas técnicas del
Ecuador (NTE INEN
1108)

Arsénico (As) 0.05mg/L 0.01 mg/L
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1.4. Bases legales.
1.4.1. Capitulo Segundo (Derecho del Buen vivir).
1.4.2. Seccidn primera (agua y alimentacién)

Art. 12.- EI derecho humano al agua es fundamental e irrenunciable. El agua constituye
patrimonio nacional estratégico de uso publico, inalienable, imprescriptible, inembargable y

esencial para la vida °,

Art. 13.- Las personas Yy colectividades tienen derecho al acceso seguro y permanente a
alimentos sanos, suficientes y nutritivos; preferentemente producidos a nivel local y en
correspondencia con sus diversas identidades y tradiciones culturales. El Estado ecuatoriano

promovera la soberania alimentaria #°.
1.4.3. Seccién segunda (ambiente Sano).

Art. 14.- Se reconoce el derecho de la poblacion a vivir en un ambiente sano y ecolégicamente
equilibrado, que garantice la sostenibilidad y el buen vivir, sumak kawsay. Se declara de
interés publico la preservacion del ambiente, la conservacion de los ecosistemas, la
biodiversidad y la integridad del patrimonio genético del pais, la prevencion del dafio

ambiental y la recuperacion de los espacios naturales degradados “°.

Art. 15.- El Estado promovera, en el sector publico y privado, el uso de tecnologias
ambientalmente limpias y de energias alternativas no contaminantes y de bajo impacto. La
soberania energética no se alcanzara en detrimento de la soberania alimentaria, ni afectara

el derecho al agua “°.

Art. 317.- Los recursos naturales no renovables pertenecen al patrimonio inalienable e
imprescriptible del Estado. En su gestién, el Estado priorizard la responsabilidad
intergeneracional, la conservacibn de la naturaleza, el cobro de regalias u otras
contribuciones no tributarias y de participaciones empresariales; y minimizara los impactos

negativos de caracter ambiental, cultural, social y econémico “°.

Art. 318.- El agua es patrimonio nacional estratégico de uso publico, dominio inalienable e
imprescriptible del Estado, y constituye un elemento vital para la naturaleza y para la

existencia de los seres humanos. Se prohibe toda forma de privatizacién del agua “°.
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2. DISENO METODOLOGICO.

2.1. Tipo de investigacion.
Es un estudio descriptivo.
2.1.1. Metodologia.

El tipo de investigacion es descriptiva porque se medir4 las caracteristicas de las variables
de estudio.

2.2. Area de estudio.

El sector el Pache cantdn Portovelo se encuentra ubicado al sur de la provincia del Oro a 105
km de su capital Machala, abarcando un area de 35 km cuadrados, dentro de las
coordenadas: longitud Este 680900- 650500 y Ilatitud Norte 9594200 — 9578900,
encontrandose a 3.600 metros sobre el nivel del mar, con una extension territorial de

286.20km 0.

2.2.1. Limites:

Al Norte con el canton Zaruma; al Sur con los cantones Chaguarpamba y Catamayo; al Este

con los cantones Loja y Saraguro y al Oeste con el canton Piias °.

El principal rio de esta area es el rio Calera que se forma de la unién del rio Salado y el rio
Palta fluyendo en sentido norte con un area de drenaje de 266 km?, y una longitud de cauce
de 29 km, consta con un nivel del caudal minimo que alcanza el rio Calera es de 8.67m?/s,
mientras que su caudal caracteristico estiaje es de 4.3 m?/s, el afio hidroldgico inicia en

noviembre y la temporada de estiaje se extiende de junio a octubre °1,

El rio Calera se une con el rio Amarillo en el sur del cantén Portovelo, en un poblado llamado
puente negro para formar el rio Pindo formando mas adelante el rio Puyango cuya longitud
es de 230 km cuyo caudal medio de toda la cuenca es de 106 m3/seg en el lado ecuatoriano
y siguiendo su cauce en la direccidn occidental el rio Puyango alcanza la quebrada Cazaderos
para formar el rio Tumbes que desemboca en el Océano Pacifico 1. Como se aprecia en la

ilustracion 7.
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llustracion 7: Ubicacion de la zona de estudio.

Plantas de beneficio

Vias
Rios Principales
Quebradas

Elaborado por: José Luis Sanchez

Las actividades mas importantes que se desarrollan en el Sector el Pache es la agricultura,
ganaderia y mineria existiendo 85 concesiones mineras las cuales abarcan 21.989,31 mismo

que representa el 76,35% total del territorio 5.

2.2.3. Clima.

El clima del area varia de semicalido subhimedo a templado con una época lluviosa bien
definida durante los meses de diciembre a mayo acentuandose en el tltimo mes 125 mm, las
épocas secas abarcan desde junio a noviembre, siendo el mes de junio que se registra la

temperatura calida 5.

En este sector la produccion principal es el café, mango, arroz, maiz, existen barrios de la
zona que se produce especialmente la cafia de azlcar, café, yuca, papa china, platano,

banano, aparte de la produccién la gente también se dedica a la produccién ganadera 2.

2.2.4.Floray Fauna.

La vegetacién arbérea a mas de 30 metros de alto con predominancia de 6 especies
endémicas de esta zona: Mauria birringo, Ocotea floribunda, Nectandra reticulata, Pasiflora
tuberosa, Pasiflora pergrandis, Piper dodsonii ademas se encuentran otras familias como:

Polipodium sp, Coffea arabica, Inga Oerstediana, Syzigium jambos, Psidium guajava,
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Panicum maximum, Carica papaya, Baccharis latifolia, Centrollobium paraense, Coffea arabic

51

La fauna en la ciudad presenta pequefios parches de vegetacion siempre verde, ubicados en
las quebradas, huertos, parterres, en estos sitios se registran un total de 24 familias y 46
especies, de aves, siendo las familias Tyrannidae Psittacidae entre ellas encontramos;

gavilanes, loras, palomas entre otras 5.

2.2.5. Aves.

Entre las aves encontradas en el rio Calera, corresponden a 6 familias: la mas abundante es
Cathartidae, los gallinazos se observan en los bordes del rio, arboles cercanos, esta especie
se caracteriza por que su dieta se basa en alimentos en descomposicion, ademas se han

encontrado garrapateros, palomas 2.

2.2.6. Mamiferos.

Entre los mamiferos encontrados son: la raposa de unos 15 cm de longitud. Existen otras

especies de Marmosas como: M. Robinsoni, M. Plaea, que habitan en el piso Suroccidental

51

2.3. Ubicacion de los puntos de muestreo.

Los puntos de muestreo se eligieron en lugares de facil acceso y en zonas donde existen
plantas de beneficio, de esta forma se obtuvieron muestras representativas ver en la tabla 3,

ilustracion 8.
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Tabla 4: Ubicacion geogréfica de los puntos de muestreo.

PUNTO DE MUESTREO N°1

Parroquia: Sector el Pache
Sitio Puente de Bussan
COORDENADAS GEOGRAFICAS.
Ut™ 0649644

9595552
Elevacion 832M

PUNTO DE MUESTREO N° 2

Parroquia: Sector el Pache
Sitio Frente a las Plantas de
beneficio
COORDENADAS GEOGRAFICAS
um™ 0651769
9591785
Elevacion 598M

PUNTO DE MUESTREO N° 3

Parroquia: Sector el Pache
Sitio Puente Negro
COORDENADAS GEOGRAFICAS
um 0651553
9587811
Elevacion 591M




PUNTO DE MUESTREO N° 4

Parroquia: Salati

Sitio Rio Salati

COORDENADAS GEOGRAFICAS

uUm™ 0663267
9584694

Elevacion 1165M

El procedimiento para la toma de muestras realiz6 de acuerdo a las normas vigentes del pais

INEN 2176: 2013 %2, Las normas INEN 2176 establece que las muestras deben ser tomadas

en frascos ambar, para disminuir las actividades foto sensitivas, mismos que deben ser

llenados a un volumen de 100ml, para conservarse a una temperatura de 10 C, hasta se

trasladas al laboratorio para la determinacién de arsénico por el método de Espectroscopia

de absorcion atdmica con flama 52 53,

2.4. Equipos y Materiales.

2.4.1. Equipo.
Espectroscopia de absorciéon atomica con flama

2.4.2. Materiales para la toma de muestras

Envases ambar de 1000 ml
Fundas ziplock

Pala

Papel aluminio

Cooler con bolsas de hielo

Sistema de posicionamiento global GPS

2.4.3. Equipo de seguridad personal.
Guantes.
Mascarillas.

Mandil blanco
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d) Cofia

e) Botas

2.5. Identificacién de las muestras.

Para identificar las muestras se les colocaron etiquetas en los envases, estas etiquetas
contienen la siguiente informacién: punto de muestreo, lugar de muestreo, nimero de la
muestra, fecha de muestreo hora y tipo de muestra, ademas el responsable de la toma de

muestra.

2.6. Colecta de muestras de agua.

Para la toma de muestras de agua se realizé bajo la norma INEN “. Donde se establece que
las muestras de agua sean recolectadas en envases ambar de plastico, con capacidad de 1L,
previamente lavado para preservar el As que pudiese existir en la muestra. Durante su
traslado, se mantuvieron en hieleras a 4°C bajo cadena de frio hasta su analisis, 24 horas

después de su recoleccion .

Se colectaron 15 muestras de agua residual en cada uno de los 4 sectores distintos
distribuidos a lo largo del rio Calera en areas con poca turbulencia, teniendo en cuenta la

profundidad, la velocidad de la corriente y la distancia comprendida entre las orillas.

El primer punto fue en el barrio de Bussan donde se tomaron 4 muestras de agua, el segundo
punto fue en el sector el Pache colectando también 4 muestras de aguas después de las
plantas de beneficio, el tercer punto se realiz6 en el puente negro entre la union del rio Calera

y Amarillo recolectando 4 muestras de agua.

Ademas, se tomé un cuarto punto donde se colectaron 3 muestras de agua en el rio Salati,
que localiza en la parroquia Salati, canton Portovelo, este rio es un lugar turistico debido a

gue presenta una variedad de cascadas.

34



llustracion 8: Mapa topogréfico del rio Calera.

2.8. Colecta de muestras de sedimento.

Se recolectaron 9 muestras de sedimento en 3 sectores distribuidos a lo largo de la cuenca
del rio Calera, en el puente de Bussan se tomaron 3 muestras de sedimento, mientras que
en el sector el Pache se tomaron 3 muestras de sedimento después de las plantas de

beneficio y el tltimo después de la confluencia entre el rio Calera y Amarillo (ilustracion 8).
2.9. Transporte y preservacion de la muestra.

Para trasladar las muestras al laboratorio se empleé una nevera tipo cooler con refrigerantes,
es necesario mantener las muestras en refrigeracién sin congelarse hasta su analisis a una

temperatura de 4 °C.

Todas las muestras de agua debidamente etiquetadas rotuladas, fueron inmediatamente
trasladadas después de su recoleccién al laboratorio metalurgico de METALOR para la

determinacién de arsénico.
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El tiempo transcurrido desde la toma de la primera muestra hasta entregar al laboratorio fue

6 horas.

llustracion 9: Recoleccién de la muestra para el analisis fisicoquimico en el punto de
muestreo N1, CANTON: Portovelo. SECTOR: El Pache. BARRIO: Bussan

llustracion 10: Recoleccion de la muestra para el andlisis fisicoquimico en el punto de
muestreo N22. CANTON: Portovelo. SECTOR: El Pache. BARRIO: Pache.

llustracion 11: Recoleccion de la muestra para el andlisis fisicoquimico en el punto de
muestreo N23. CANTON: Portovelo. SECTOR: El Pache. BARRIO: Puente Negro.
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llustracion 12: Equipo de proteccién durante el muestreo

Durante el muestreo se utiliz6 un mandil blanco para proteger la ropa de cualquier tipo de
contaminacion al que se pudo estar expuesto, adicionalmente se usaron guantes de nitrilo
para evitar el contacto de la piel con el agua, mascarilla por la posible presencia de gases

gue pudieran ser toxicos o biolégicamente infecciosos, y botas.
2.10. Técnicay equipo utilizado para la determinacién de arsénico.
2.10.1. Espectroscopia de absorcion atomica de llama (FAAS).

Este método es ampliamente utilizado desde hace un siglo medio permitiendo la deteccién
de metales hasta en el orden de las partes por millbn ppm, siendo una técnica
extremadamente sensible y especifica debido a que las lineas de absorcion son
considerablemente estrechas de 0,002 a 0,05 nm, donde las energias de transmisién son

Unicas para cada elemento, permitiendo la deteccién de metales °°.
2.10.2. Descripcién de la técnica.

Una vez que la muestra esté lista para ser empleada en el espectrofotometro de absorcién
atomica con llama, se debe elegir primero la longitud de onda adecuada para la identificacion
de arsénico y para su correccion de la radiacion de fondo se utiliza una lampara de arco de

deuterio para eliminar interferencias negativas en la técnica

Entre los tipos de correccion de fondo automéatico se emplea la lampara de deuterio como
fuente de radiaciébn continua de toda region ultravioleta que pasa por dispositivo de
atomizacion °¢. Su efectividad abarca desde 190 nm a 320 nm con una vida Gtil de 2.000
horas, compuesta por una capsula de cristal o de cuarzo, que contienen en su interior, ideales

para la espectroscopia, emitiendo luz desde un solo lado y en una sola direcciéon °'. La
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radiacién de corrector de fondo atraviesa la muestra alternativa a la radiacién de la lampara

de catodo hueco que se selecciona para la cuantificacién del analito 58,

La muestra liquida es aspirada a través de un tubo capilar por efecto venturi que es creado
por la punta del capilar para después conducir a un nebulizador que convierte la muestra
liquida en un aerosol fino, el aerosol del nebulizador se conduce a la camara de pulverizacion
donde se mezcla con combustible y gases oxidantes, permitiendo que solo las gotas
pequefias para ser conducidas a la llama que convierte el analito en &tomos libres o &tomos

excitados mediante el calor °°.

Estos atomos absorben cuantitativamente la luz de manera proporcional a la concentracion
de los &tomos del analito 6. La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un
monocromador, teniendo como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompafian la
linea de interés, esta sefial de radiacion electromagnética llega a un detector para después

pasar por el amplificador y por Gltimo a un sistema de lectura .

llustracién 13: Espectroscopia de absorcién atémica de llama *°.

Premixed Bumer

Monochromator

Detector and readout

2.10.3. Analisis de las muestras de agua.

Para las muestras de agua analizadas en el Laboratorio, no se realizé ningun procedimiento
de digestion como la adicién de acidos, ya que se puede medir directamente en el equipo, sin

embargo, es recomendable hacer un filtrado de cada muestra para eliminar impurezas.
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2.10.4. Andlisis de las muestras de sedimento.

En el laboratorio, las muestras de sedimento fueron colocadas en platos de polietileno y
secadas a 60°C en un horno, posteriormente se trituraron para realizar un tamizaje, para la

posterior determinacion de arsénico en una fraccion fina 2.

Para la digestion de la muestra consisti6 en tomar 0,25 gramos de cada muestra de
sedimento y someterlo a digestién con 20 ml de solucién de HNO3 a 95°C por 10 minutos,
evitando la ebullicion para de esta manera evitar la pérdida de ciertos elementos, después
enfriar y filtrar las muestras a través de un papel filtro para evitar la presencia de pequefas
particulas que pudieran tapar el nebulizador del equipo de absorcién atdbmica durante el
analisis, los filtrados fueron aforados a 100 ml y colocados en envases de polietileno
previamente lavados con acido nitrico y agua desionizada, dichos extractos fueron
almacenados a 4°C para la posterior determinacién de arsénico por el método de

Espectroscopia de absorcién atémica con flama ©.
2.10.5. Procedimiento y Analisis de datos.

Para determinar los niveles de arsénico en muestras de agua y sedimento del rio Calera del
sector el Pache se utilizé el equipo Perkin EImer 300 de Espectroscopia de absorcion atbmica
con flama. Los resultados se obtendran directamente del equipo de cada muestra, estos
analisis de los datos se analizaran mediante el Software de SPSS, donde se realizaron la

frecuencia y las medidas de tendencia.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos se han distribuido en tablas y gréficos estadisticos para mayor

comprensiéon de los mismo.

3.1. Muestras de agua.

Tabla 5: Concentraciones de arsénico en aguas del rio Calera, Sector el Pache — Portovelo.

La concentracion de Arsénico expresados en mg/L en los 15 puntos de muestreo se

presentan en la tabla 5.

NUumero de muestra Puntos de muestreo Arsénico (mg/L)
1 M1 0,35
2 M1 0,35
3 M1 0,69
4 M1 2,07
5 M2 1,94
6 M2 1,11
7 M2 0,85
8 M2 1,39
9 M3 0,28
10 M3 1,11
11 M3 0,29
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12 M3 0,59
13 M4 0,01
14 M4 0,59
15 M4 1,18

Tabla 6: Determinacion estadistico de la concentracion de arsénico en agua residual del

sector el Pache- Portovelo.

N Me Desviaci Coeficie 95% del Mini Maxi
dia 6n nte de intervalo de mo mo
mg estanda variacio confianza para mg/ mg/L
/L r n la media L

Limi Limit

te e

infer super

ior ior
1 ,85 ,61044 70% ,515 1,191 ,01 2,07
5 33 3 4

En la tabla 6 se puede apreciar los estadisticos de la concentracién de arsénico (mg/L) en

muestras de agua del rio Calera del sector el Pache, donde el promedio de la concentracion

de arsénico en agua corresponde a 0,8533 mg/L, con una desviacion estandar de 0,61044.

La distribucién de la concentracion de arsénico es heterogénea con una alta variabilidad

(C.V.= 70%) encontrandose valores extremos observados en la muestra entre 0.01mg/L y

2,07 mg/L. otro estadistico hallado es el intervalo de confianza al 95%, donde el limite inferior

corresponde a 0,5153 mg/L vy el limite superior corresponde a 1,1914 mg/L.
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Tabla 7: Distribucion de la frecuencia de concentracion de arsénico en el agua del Rio Calera

del sector el Pache, cantén Portovelo.

Concentraciones de  Frecuencia Porcentaje Porcentaje Porcentaje
arsénico en agua valido acumulado
(mgiL)
0,01 a 0,05 mg/L 1 6,67 6,67 6,67
0,06 a 2,07 mg/L 14 93,3 93,3 100,0
Total 15 100,0 100,0

La tabla 7 resume los valores reportados por un analisis estadistico, estos valores estan

representados en la ilustracién 14 en la cual cada barra representa las concentraciones en

porcentajes.

llustracion 14. Concentraciones de arsénico en muestras de agua.

Porcentaje

0,01 3 0,05mg/t 0,06 a 2,07mgit
Concentraciones de arsenico (mg/L)

Las representaciones graficas de la tabla son representadas en la figura, cada barra

representa los porcentajes presenta los porcentajes de los casos para cada categoria, donde
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se puede observar que el 6,67% de las muestras no superan los limites permisibles,
encontrandose debajo del limite superior de 0,05 mg/L, mientras que el 93,33% de las

muestras superan los limites permitidos encontrandose en rangos de (0,2-2,07) mg/L.

Tabla 8: Comparacion de la concentracion de arsénico en agua residual del Rio Calera con

los limites establecidos dentro de las normas nacionales e internacionales.

Andlisis Norma Limite maximo N° de muestras que
permisible superan el limite
Arsénico INEN 1108 0,05 14/15 = 93.3%
OMS

En la tabla se puede observar que el 93.33% de las muestras de agua residual del Rio Calera
superan el limite permisible establecido para arsénico, dicho porcentaje equivale a 14
muestras de un total de 15 muestras de agua residual.

Tabla 9: Estadistico descriptivo de las concentraciones de arsénico de acuerdo a los puntos
de muestreo.

Concentraciones de Arsénico (mg/L)

Punto N Media mg/L Desviacién estandar
Punto 1 4 ,8650 ,81917
Punto2 4 1,3225 46700
Punto3 4 5675 ,38922
Punto4 3 ,5933 ,58501
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La tabla 9 presenta las concentraciones promedias para cada uno de los cuatro puntos de
muestreo, donde el punto 2 presento la mayor concentracion promedio de (1,3225), lo cual
es superior al limite maximo permisible. En cuanto a los tres puntos P1, P3 y P4 restantes

también presentaron una alta variabilidad, estos resultados se ilustran en la figura.

1.40+
1,20

1 .00+

B0

Media de Concentraciones de arsenico en agua

T X T T
Punto 1 Purmto?2 Puntol Pumtod

Puntos de muuestreo en agua

llustracion 15: Concentraciones de las medias de los 4 puntos tomados de arsénico en agua

residual de Rio Calera del Sector el Pache.

El promedio mas alto fue en el punto 2 con 1,3225 mg/L, mientras que en el promedio mas

bajo fue en el punto 3. Ambos valores se ven representados en la ilustracion 15.

Tabla 10 : Pruebas de Normalidad

Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Concentraciones ,139 15 ,200" ,928 15 ,253

de arsénico en

agua
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Dado la significancia de la prueba de Shapiro — Wilk es mayor de 0,05 (0,253) aceptamos la
hipétesis tedrica, porque concluimos que existe evidencia estadistica suficiente para afirmar
gue la concentracion promedio de arsénico en el agua del rio Calera, supera el nivel
permisible segun el reglamento de la calidad de agua para el consumo ecuatoriano es decir

menor de 0,05mg/L.

3.2. Muestras de sedimento

La concentracién de Arsénico expresados en mg/L en los 9 puntos de muestreo fueron los

siguientes:

Tabla 11: Concentraciones de arsénico en muestras de sedimento del Sector el Pache —

Portovelo.

NUmero de muestra Puntos de muestreo Arsénico (mg/L)

1 M1 22,62
2 M1 4,58
3 M1 9,17
4 M2 29,36
5 M2 3,15
6 M2 14,40
7 M3 19,60
8 M3 22,80
9 M3 12,11
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Tabla 12: Determinacién estadistica de la concentracibn de arsénico

sedimento del Rio Calera del Sector el Pache del cantén Portovelo.

en muestras de

95% del intervalo
_ de confianza para
Coefic ]
_ . la media
Desvia iente
cion de Limite Mi Ma
estand variaci Limite superio ni Xi
N Media ar on inferior r mo mo
9 15,32 8,9295 58% 8,4562 22,183 3,1 29,
00 0 8 5 36

En la tabla se puede observar que la concentracién promedio de arsénico en muestras de
sedimento de Rio Calera es de 15,3200 mg/L, con una desviacién estandar de 8,92950 mg/L;
la distribucion de la concentracién de arsénico en sedimento es heterogénea con una alta
variabilidad (C. V= 58%), encontrandose valores extremos observados en la muestra entre
3,15y 29,36 mg/L.

Ademds, también tenemos que la concentracion promedio de arsénico en muestra de

sedimento se encuentra entre 8,4562 y 22,1838 mg/L con un nivel de confianza del 95%.

Tabla 13: Distribucion de frecuencias de la concentracion de arsénico en muestras de

sedimento del Rio Calera.

Concentraciones Frecuencia  Porcentaje Porcentaje Porcentaje
de arsénico en valido acumulado
sedimento
0,01 a 5,900 2 22,2 22,2 22,2
5,901 a 29,36 7 77,8 77,8 100,0
Total 9 100,0 100,0
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La tabla resume los valores reportados por la unidad de analisis estadisticos, donde estos

valores son presentados en la figura en la cual cada barra presenta los porcentajes de los
casos para cada categoria.

Porcentaje

0,01 35900 mg/L 5,901 a 29,36ma/L
Concentraciones de arsenico en muestras de sedimento

llustracion 16: Concentraciones de arsénico en muestras de sedimento

Las representaciones graficas de la tabla son representadas en la figura. Cada barra presenta
los porcentajes de los casos para categoria. Se puede observar que el 77,78 % superan el

limite permisible, mientras que el 22.22% de las muestras se encuentran dentro del intervalo
(0,01- 5,900) mgl/L.

Tabla 14: Comparacion de las concentraciones de arsénico en muestra de sedimento del Rio
Calera con los limites establecidos por la ley vigentes.

Analisis
Normas Limite maximo N° de muestras
permisible superan el limite
Concentracién de
arsénico en muestra
. CCME 5,900 ppm 719 =77,78%
de sedimento
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En la tabla, indica que el 77,78% de las muestras superan el limite permisible establecido de

arsénico en muestras de sedimento.

Tabla 15: Estadistico descriptivos de concentraciones de arsénico en muestras de sedimento

Concentracion de arsénico en muestras de sedimento

Puntos N Media Desviacion
estandar
Puntol 3 12,1233 9,37561
Punto2 3 15,6367 13,14869
Punto3 3 18,2000 5,49855
Total 9 15,3200 8,92950

La tabla presenta las concentraciones promedio observadas para cada uno de los tres puntos
de muestreo consideradas en Rio Calera de Sector el Pache. El punto 3 presentd la mayor
concentracion promedio (18,2000 mg/L), lo cual supera ampliamente el limite maximo
permisible. En cuanto a la variabilidad superior a los otros dos puntos, estos resultados se

ilustran en la figura.
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llustracion 17: Concentraciones de arsénico en muestras de sedimento en los tres puntos.

Media de Concentraciones de arsenico en sedimento

Punros de muestreo de sedimento

Tabla 16 : Pruebas de Normalidad.

Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Concentracionesde ,132 9 ,200" ,958 9 , 780
arsénico en
sedimento

Dado la significancia de la prueba de Shapiro — Wilk es mayor de 0,05 (0,253) aceptamos la
hipétesis tedrica, porque concluimos que existe evidencia estadistica suficiente para afirmar
gue la concentracion promedio de arsénico en muestras de sedimento del Rio Calera, supera

el nivel permisible segun el reglamento es decir menor de 5,900 ppm.
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DISCUSION.

El Distrito Portovelo — Zaruma es uno de los principales centros de procesamiento de oro del
Ecuador, se procesan alrededor de 400 toneladas de material por dia 2. Siendo las
actividades mineras responsables de una de las fuentes de contaminacion de agua por la
generacién de drenajes de acidos por la oxidacion de los minerales con sulfuros como son
las piritas, asi como también el empleo del cianuro para extraer oro en cantidades inferiores
a 1% de onza a partir de una tonelada mediante lixiviacion quimica, originando impactos
negativos de contaminacién por metales pesados entre ellos el arsénico presentandose en

mayor cantidad ©3,

Durante los afios 2007,2011, 2012, 2013 en puntos de muestreo especificos dentro del
Distrito minero se han concentraciones altas de arsénico en agua y sedimento 2. Un estudio
realizado por la FUNSAD en el afio 2016, en el rio Puyango donde se convergen los rios
Calera y Amarillo muestran concentraciones elevadas de arsénico entre (369,0 - 8800,0
mg/Kg), zinc (513,0-2670,0 mg/Kg), cadmio (27,0-44,1 mg/Kg) y mercurio (1,0-35,9 mg/Kg),
gue rebasan el limite permisible sefialado por la normativa de calidad ambiental del Ecuador,
estas elevadas concentraciones son generadas por los desechos mineros 2. Provenientes de
las plantas beneficio que se encuentran a las orillas de rio Amarillo y Calera afectando a
poblaciones ubicadas en la cuenca baja del rio Puyango debido al arrastre de desechos

mineros %*.

Este escenario ha sido corroborado por un nuevo muestreo realizado. La tabla 4 muestra un
andlisis de las concentraciones de arsénico en 4 puntos de muestreo con un total de 15
muestras de agua residual que presentaron un intervalo entre 0,01 mg/L a 2,07 mg/L, con un
valor promedio de 0,8533 mg/L (tabla 5). Importante descartar que todos los valores
determinados analiticamente estan fuera del limite permisible seguin la norma INEN, OMS y

europea el cual indica que se permite un valor maximo de 0,05mg/L (tabla 7).

En México se han reportado que el 80,5% de muestras supero la concentracion de 0,01 mg/L
durante el afio 2017, en nuestro estudio en la ilustracién 16 se observa que el 93,33% supero
la concentracién de ,01 mg/L, la similitud de los resultados se debe a las particularidades de
la zona de estudio, como la fuente de contaminacién que existe en ambos lugares debido a
gue en ambos rios existe una descarga de aguas residuales y residuos provenientes de las

plantas de beneficio con altas concentraciones de arsénico .

Otro estudio realizado en Pakistan durante el afio 2016 tuvo el objetivo de evaluar la calidad

del agua potable con respecto al arsénico y su impacto en la salud donde se tomaron 44
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muestras de agua subterranea en tres puntos de muestreo donde las concentraciones de
arsénico fueron altas oscilando entre 11 a 828 mg/L determinando que el &rea se encuentra

en un alto riesgo de contaminacion por arsénico .

Las concentraciones de arsénico en muestras de sedimento recolectadas en 3 puntos de
muestreo con un total de 9 muestras de sedimento presentaron un rango de 3,15 mg/L a
29,36 mg/L (tabla 10), el limite establecido segun la Normativa Internacional Canadian
Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic life es de 5,900ppm por lo tanto la

concentracion es alta. (tabla 13), (ilustracion 16)

En un estudio realizado por Willy Baeyens en durante el afio 2019 en Brasil se encontraron
altos contenidos de arsénico en sedimento de 270 mg/Kg, estos resultados se debe a que
existe una alta contaminacion debido al impacto que existe en esta zona costera donde
existen emisiones de plantas metalUrgicas, plantas fertilizantes de fosfato y minerias de oro

y hierro por fuentes de origen antropogénico por lo que existe una gran contaminacion °’.

Otro estudio realizado por Sonia Montesdeoca en el afio 2017, con el fin de evaluar la
contaminacién que existe en el rio Carrizal del cantdén Bolivar provincia de Manabi donde se
determin6 que ninguna de las 9 muestras de sedimento superd el limite establecido por la
Normativa Internacional Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic

life ©8.

Tanto a las muestras de agua como de sedimento se les realizé las pruebas de normalidad
con la prueba de Shapiro Wills debido a que el tamafio de muestra fue de menor de 30, dando
una significancia mayor de 0,05 aceptamos la hipotesis tedrica, porque concluimos que existe
evidencia estadistica suficiente para afirmar que la concentracién promedio de arsénico en
muestras de sedimento y agua del Rio Calera, supera el nivel permisible segun las normativas

vigentes del Ecuador.
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4. CONCLUSION.

A. Al finalizar el trabajo de titulacion se determind concentraciones de arsénico en

C.

muestras de agua y sedimento del rio Calera mediante el método de espectroscopia
de absorcion atdbmica de llama, el cual nos ha permitido obtener datos reales y

confiables gracias a su sensibilidad y precision.

Se comprob6 que el agua del rio Calera del sector el Pache presenta una
concentracion de 0,610mg/L que equivalen al 93,33% los niveles que sobrepasa los
limites permisibles establecidos por la norma INEN de calidad de agua destinada para
el consumo humano que son de 0,001 mg/L mientras que la Organizacion Mundial de
la salud permiten hasta 0,005mg/L, debido a que el sector se encuentra ubicado en
una zona minera, lo que se comprueba que existen presencia de arsénico en el suelo
lo cuales son liberados a los cuerpos hidricos superficiales y subterraneos, sumado a

esto el usos de productos agroindustriales para eliminacion de la plaga.

Al comparar los resultados obtenidos de las muestras de sedimento del rio Calera de
sector el Pache con los valores de referencia establecidos por las normas
Internacionales Canadian Sediment Quality Guidelines for Protection of Aquatic life
cuyo limite méximo de arsénico en sedimento es de 5,999 mg/L; las muestras de
sedimento que hemos analizado se encuentran por encima de los limites establecidos

con una concentracién de 15,3200 mg/L que equivalen al 77,8%.
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5. RECOMENDACIONES.

1. Deben realizarse otras investigaciones en zonas que no fueron consideradas en
estudio, con la finalidad de incluir a todos los riachuelos y rios que conectan con el rio

del Calera

2. Continuar con trabajos de investigacion referente a la presencia de arsénico en suelos
y agua ya que estos forman parte del desarrollo de los cultivos, ademas se deberia
dictar charlas para capacitar al agricultor sobre el uso de los agroquimicos con

arsénico y lo perjudicial que resultan ser para la poblacién.

3. Se deberian realizar mas investigaciones relacionadas a la mineria en el ecuador,
enfocados a los dafios que ocasiona en el medio ambiente, como en la salud, ya que
a pesar que Ecuador es considerado un pais petrolero, en los Gltimos afios ha

incrementado de una manera considerable la explotacién minera
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